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过渡金属表面γ- 氨丙基三甲氧基硅烷膜的研究
ΞΞ
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摘 　要 : 本文对在过渡金属铁、镍电极表面制备得到的γ- 氨丙基三甲氧基硅烷 (γ- APS) 膜进行了研究。
实验中对硅烷膜用 X - 射线光电子能谱 ( XPS) 、现场表面增强拉曼散射光谱 ( SERS) 和原子力显微镜
(AFM)进行了表征。X - 射线光电子能谱 (XPS)的结果发现存在两个 N1s 峰 ,表明γ- APS 膜中的氨基有
两种存在方式 :自由氨基和质子化氨基。实验中还发现现场表面增强拉曼散射光谱 ( SERS) 是研究金
属/γ- APS体系中界面层结构非常有效的手段 , SERS 结果表明硅醇羟基和氨基发生了竞争吸附 ,且
γ- APS分子在外加电位等条件的影响下吸附状态会发生一定变化。原子力显微镜 (AFM) 的表征结果在
微观上显示电极表面的γ- APS膜上形成了一种较规则的微孔结构 ,这种结构可能与基底的性质有关。
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Abstract : The films of γ2aminopropylt rimethoxysilane (γ2APS) prepared on transition metal
(iron and nickel electrode) surfaces were studied. The silane films were characterized by X2ray
photoelectron spectroscopy ( XPS) , in2situ Surface2enhanced Raman spectroscopy ( SERS) ,
atom force microscopy (AFM) . XPS results ofγ2APS modified electrodes showed the presence
of two nit rogen binding energy peaks indicating the presence of the amine in two different
states , the f ree amine and the protonated state. It has been found that the in2situ surface2en2
hanced Raman spectroscopy are useful for diagnosing the st ructure of theγ2APS/ metal inter2
face. Results of SERS indicated that the silanol and amino groups adsorbed competitively on the
metal surfaces. At the same time , the electrode potential has great influence on the nature of
adsorption of these head groups. The films ofγ2APS on electrode surfaces was characterized by
atom force microscopy and showed a kind of regular porous st ructure on the microscopic scale ,
it may due to the roughness of the electrode surfaces.
Key words : t ransition metal ;γ2Aminopropylt rimethoxysilane ; Insitu Surface2enhanced Raman
spectroscopy ; X2ray photoelectron spectroscopy ; Atom force microscopy
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有机官能团硅烷是在结构中具有一个或数个可成键基团的有机硅衍生物 ,它们有通式 Y
(CH2) nSiX3 ,这里的 Y是官能团 ,X是卤素或烷氧基 ,n 一般是 0 或 3。有机官能团硅烷的结构特征和





体的厚度至少为数百个埃 ,而有机硅烷/ 金属界面层的厚度一般只有 10 到 30 个埃 ,在这个范围中常
规研究方法如次级离子质谱 (SIMS) 、反射吸收红外光谱 (RA - IR) 、常规拉曼光谱等几乎不能给出有
用的信息 ,绝大部分的信息来源于膜的本体。相比较而言 ,表面增强拉曼光谱 ( SERS) 具有极高的表
面灵敏度、长程增强作用、易进行现场检测等一系列优点 ,可使吸附在金属表面的第一个单分子层获
得最大的增强[6 ] 。另外 ,电极表面上吸附物种的不同取向结构、构型变化、覆盖度变化等信息也可从
分析吸附分子的 SERS 光谱和现场电化学参数的关系来得到 ,因此很适合用于有机官能团硅烷膜的
　Fig. 1 　Chemical structure of Aminopropyl2
trimethoxysilane







γ- 氨丙基三甲氧基硅烷膜 (γ - APS) 作为研究对象 (见
图 1) ,摸索了合适的电极预处理方法和γ- APS 在电极表面上的成膜方法并在过渡金属铁、镍电极表




γ- 氨丙基三甲氧基硅烷 (γ- APS) :分析纯 ,纯度大于 97 % ,Sigma Co1Ltd ;无水乙醇 :分析纯 ;丙
酮 :分析纯 ;高氯酸钾 :分析纯 ;铁、镍电极 :面积 011 cm2 ,用聚四氟乙烯包封制成电极。溶液均以超
纯水配制。
样品的制备
铁、镍电极分别经 6 # 金相砂纸、1μm、013μm、0105μm Al2O3 机械抛光至光亮如镜面 ,在超纯水
中超声清洗后转移入电解池 ,铁、镍电极表面的粗糙分别采用非现场电化学氧化还原的方法和硝酸刻
蚀的方法进行[6 ] ,将处理后得到的活性电极置于 N2 中吹干后转移入 1mMγ- APS 的无水乙醇溶液 ,
密封后在干燥器中保存 24 小时 ,把电极取出后置于 N2 中吹干 ,然后转移入实验体系。
测试仪器
X - 射线光电子能谱测量采用 QUAN TUM 2000 X - 射线光电子能谱仪进行测定 ,激发源采用
Al Kα radiation (148616 eV) ,所有电子结合能的测量均以 C (1s) 峰 (2841 6 eV)为参比。
电化学实验用 CHI 631a ,电位控制使用 EG &G公司的 PAR - 173 型恒电位仪。采用三电极体
系 ,以铂环电极作为辅助电极 ,饱和甘汞电极 (SCE)为参比电极 ,并以盐桥与电解池相连。
拉曼光谱测量采用 Dilor 公司的 LabRam Ⅰ型共聚焦显微拉曼系统 , He - Ne 激光器 ,激发线
63218 nm ,50 倍长镜头。
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原子力显微镜 (AFM)测量采用 ND - MD T Scanning Probe Microscopy System P47 (Solver)
结果与讨论
对实验制备的粗糙铁、镍电极表面上的γ- APS 膜进行 X - 射线光电子能谱分析 ,在谱图上可观
察到 Si2p、N1s、C1s、O1s 等谱峰 ,可以判断除可能存在的 C 污染和部分外来 O 吸附外 ,其余均来自γ
- APS 和基底 ,证实了γ- APS 膜在基底上的形成。通过 Lorentzian 拟合后得到的 N1s 附近区域的
高分辨谱显示存在两个 N1s 峰 ,结合γ- APS 中 N 原子周围的化学环境可以指认 ,N 原子在γ- APS
膜中主要有两种存在方式 :质子化氨基 (N H +3 ) 和自由氨基 (N H2) ,这两种存在方式在一定条件下应
能互相转变。
由于金属表面的γ- APS 膜分为数百个埃厚的本体层和数十个埃厚的界面层两部分 ,传统的红
外、常规拉曼等技术能有效的提供本体层的信息 ,但是由于本体层信息的干扰却无法提供有价值的界
面层的物理化学信息。我们利用 SERS 技术结合常规拉曼技术来获得本体层的信息和不受本体层信
息干扰的界面层信息。SERS 在粗糙化金属表面得到离金属数十个埃 (相对γ- APS 来说即第一个分
子层)γ- APS 的信息 ,常规拉曼光谱得到在光滑金属表面上形成的γ- APS 膜的信息 ,即等同于本体
层的信息 ,将两者进行对比即可得到金属/γ- APS 体系中最外层和最内层的信息。
首先利用常规拉曼光谱对光滑金属基底上的γ- APS 膜进行研究 ,以此来得到γ - APS 膜本体
层的信息。500 cm - 1附近为基底金属铁的氧化物的谱峰。863 cm - 1可能是由γ- APS 分子中的 C -
C 骨架振动引起的 ,960 cm - 1是这些骨架振动空间构象的振动。1306 cm - 1以及附近的一些谱峰来自
甲基和亚甲基的摇摆和剪切振动。δSi - CH2 的谱峰出现于1410 cm
- 1 。1450 cm - 1的谱峰为分子中
甲基的反对称变形振动 ,这说明在γ- APS 膜中未水解的γ- APS 分子依然存在。同时我们还能发
现氨基的变形振动出现在 1590 cm - 1附近 ,但是在光滑铁电极表面所形成的γ- APS 膜中氨基的谱峰
位置和在普通γ- APS 分子中的相比较还是有一些不同 ,可能源于氨基在膜中的化学状态的变化。
另一些比较强的谱峰为 2880 cm - 1附近的 C - H 的伸缩振动。光滑镍电极表面的γ- APS 膜本体层
的常规拉曼光谱与铁的类似。
　Fig12 　Potential dependent surface enhanced Raman Spec2
troscopy ( SERS) ofγ- APS adsorbed on Fe in 011 M
KClO4 solution
图 2 为粗糙铁电极表面γ - APS 膜在
KClO4 溶液中随电位变化的表面拉曼光谱。
在此γ- APS 的 SERS 谱上可以发现随着电
位的负移 ,与铁电极表面作用的吸附基团 Si
- O - 和 - N H2 的谱峰的相对强度和拉曼
位移发生了变化。图中 1023 cm - 1归属于
硅醇基团和铁基底作用时 Si - O - Fe 中 Si
- O 的伸缩振动 ,该峰随着电位的负移而发
生红移。在 - 0135 V 时获得的 1023 cm - 1
峰随着电位的负移 ,其波数逐渐减小 ;强度
不断增强 ,到 - 0185 V 时达到最大 ,位移到
1011 cm - 1 。与 此 同 时 , 965 cm - 1 和
918 cm - 1归属于硅醇之间相互缩合形成的
Si - O - Si 伸缩振动以及 982 cm - 1的 O - Si
- O 伸缩振动的相对强度也有所增强。γ-
APS/ Fe 体系中的另一吸附基团 N H2 表现
为1597cm - 1的自由氨基的δN H2变形振动
在铁电极表面上随着电位的负移而红移到 - 0185 V时的 1526 cm - 1附近 ,强度也逐渐增大。
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Fig13 　Frequency2potential prof ile ofυSi2O






向。从图 3 可见 ,1024 cm - 1的谱峰属于
γ- APS 膜中硅醇基与金属作用的 Si - O
键 ,其随着电位负移而向低波数移动 ,该
谱峰可以认为是确定γ - APS 分子吸附
方式的直接证据之一。这将在后面吸附
机理探讨中详细讨论。值得指出的是 ,
由于有机分子在电极表面的最大吸附量发生在零电荷电位 (p1z1c1) 附近 ,当电极电位下降到接近零
电荷电位时 ,该谱峰强度达到最大。氨基和由氨基氢键产生的完全质子化氨基在电位变化过程中的
行为也可以说明这一点 ,在单体中出现在 1597 cm - 1的谱峰为氨基的变形振动。在表面谱中随着电
位的负移而向低波数移动。这说明在电极表面上的γ- APS膜中的氨基已经随着吸附构型的改变而
发生了变化。同样完全质子化的氨基也有这一过程。因此氨基基团和硅醇基团一样也是确定分子吸
附方式的证据之一 ,但遗憾的是我们没有检测到位于低波数区间的金属 - N 的振动谱峰。
γ- APS 在外加偏压作用下的吸附机理分析如下 ,当γ- APS/ Fe 体系进入溶液中时 ,硅烷水解形
成的 Si - OH 大量存在于界面和溶液中。同时由于 N H2 和 Si - OH 的 p K值都为 10 ,因此 Si - OH 和
N H2 在铁电极表面的关系属于竞争吸附 ,Si - OH 在数量上占一定的优势。当外加偏压负于开路电
位并逐步负移时 ,金属费米能级和表面电荷发生了变化 ,从而影响了吸附基团的覆盖度、取向、构型、
光子驱动导致电荷转移等因素 ,这些因素的变化从 SERS 光谱相应谱峰频率和强度的变化反映出来 :
当电极表面的负电性加强时 ,属于物理吸附的 N H2 从铁电极表面大量脱附 ,促使更多的 Si - O - 与
金属作用 ,金属表面的原先属于 M - N H2 的吸附位被 Si - O - 占据 ,Si - O 的伸缩振动从 1023 cm
- 1
负移到 1011 cm - 1附近。被取代的 - N H2 与 Si - OH 发生作用生成更多的氢键 ,形成六元环结构 (见
图 4) ,δN H2 变形振动峰也由此发生红移。强烈的氢键形成 N H
+
3 ,这一结果与 X - 射线光电子能谱
分析的结果也是符合的 ,这种质子化氨基是羟基缩合的催化剂 ,能够起到促使 Si - O - 与金属作用和
使硅醇分子间醚化的作用。N H2 质子化后还会吸引腐蚀性阴离子渗透入膜的内部 ,从而降低缓蚀的
　Fig14 　The structure of the dimer formed by the hydrolyzation
ofγ- APS in the f ilm1
效果[9 ] 。丙胺基中亚甲基在这一形成
Plueddemann环结构[10 ] 过程中 ,空间构象需
通过 C - C 键骨架发生变化 ,γ - APS 碳链








量的硅醇羟基之间发生醚化反应 ,脱水形成Si - O - Si ,形成二个六元环通过 Si - O - Si 连接的结构
(见图 4) 。这一过程符合“恒吸附模型”,当通过多基团吸附在表面上的γ- APS 分子之间距离缩短到
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　Fig15 　Topographic AFM image ofγ- APS modif ied iron sub2
strate1 The image was obtained in tapping mode1 The






从γ - APS/ Fe 体系的 AFM 表征结果
(见图 5)可以看到γ- APS 在铁电极表面形
成了一层连续的膜 ,并且较均匀的分布了一
些微孔结构。微孔的孔径和深度分布均比
较均匀 ,直径分布在 100 nm 左右 ,深度在
12 nm 左右。相比较而言 ,在镍电极表面形





另外电极表面微孔结构的形成原因可能有以下几种 :11 所用的γ - APS 的浓度 21 采用的成膜方法
31 基底的影响。实验中通过改变γ- APS 溶液的浓度 ,发现除了膜的厚度等因素发生较显著的变化
以外 ,这种微孔结构仍然存在 ;采用不同的成膜方法也不能使这种微孔结构消失 ,因而前两个因素可
以排除 ,唯一剩下的可能只有基底的影响。值得注意的是 ,这些微孔的直径和我们通过电化学 ORC
处理得到的具有 SERS 活性的电极表面上分布的颗粒状氧化物的直径非常接近 ,分布情况也很相似。
由此我们推测 ,这些微孔可能是由表面上产生 SERS 效应的必要条件 - 直径分布在 100 nm 左右的颗
粒状氧化物在成膜过程中所诱导产生的。实验中腐蚀性的阴离子、游离氧和金属离子可以通过这些
微孔渗透入膜的内部[11 ] ,从而对缓蚀效果产生不利影响。但是 ,在制备半导体量子点时可以利用这
种结构改变粒子的分散性 ,从而控制粒径分布[12 ] 。
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